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氣 體 一 分 子 反 應 速 度 に就 て 哄 ゴ
城 野 和 三 郎
氣 攤 一 分 子 反應 連 度 に關 す る諸 言角に 就 て曩 に 体 誌～第 四 卷 第 一 輯)
蓮 ぺ た もの を大 別 す れ ば何 突 詮 と輻射 設 とで あ る潮 こ.れらの 衝 突 読
に よれ ば 何れ も充 分 な る 活性 化 迹 度 を與 へ る こ とが 出 來 な い.一 方
輻 射 論 も亦 一 分 子 反應 に關 す る限 り侮 未 だ 不 充分 な 樣 に思 ムJ・J・
1'hom,son{tli酸fヒ窒 素 の分 解 の 逋 崖 恒數 が 低 塵 の場 合 大 き くな る と
い3.Ilh虞及 びRidea1の實 驗 結 果 を基.礎と して 一 分 子 反應 逾 度 式 を
導 いた の ば 曩 に蓮 べ た 如 くで あ る。 然 る に このHil':.tan〔1R・idealの實
ロ
驗 結 果 が疑 は しい と しーふ こと を:LD・〕mBand梅nit11は實 驗 的 に指 摘 し
て ゐ る。 知 つ て 他 の 多 くの物 質 の 一.分子 反應 に 關 す る 實験 結 果 は 凡
て低 壓 の場 合 速 度 恒 數 が 小 さ くな る とい ふ こ と を示 して ゐ る。 斯 か
る事 實 は如 何 に して 説 明 し得 るだ ら う.か。 分 子 の 邏 動 エ ネル ギ ーの
み を考 へ る な らば 活性 化 衝 突 の 數 は 反應 す る分 子 の數 に比 して非 常
に 小 さい.併 しな が らllndenianは分」子が 多 くの 自 由度 をイ∫し.それ
が 凡 て 活性 化 に 與 か る とす れ ば 活 性 化速 度 は 非 當 に大 き くな るだ ら
ヒ　ひ
う と言 つ て ゐ る.Hin止elwoodはこ のPindemanの機 構 に よ れ ば 一 分 子
反 應 の 模 様 を 設 明 し得 る だ ら う と考 へ て 美 の 樣 な 説 を 出 した.
分 子 の 活 性 化 が 二 三 の 白 由 度 の み に 關 す る も の と す れ ば,Eよb大
な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る 分 數 はe"1']iJITなる 故 に・二 次 反 應 な ら は 簡 單.
に
反 應 デ る 分 子 の 數(勾=衝 突 數(Z}×e-EtBT
でi長は さ れ る。 所 ホ 分 子 のtl個 の 自 由 度 が 活 性 化 に 奥 か る と す れ ば,
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で 與 へ ら れ る故 に,π 自 山 度 に 於 て 全 エ ネ ル ギ ー がE.E÷ ぜEの 闇 に
あ る 確 牽 は,





これ をEか ら無 限 大 迄 積 分 し@を 偶 數 と す れ ば 穣 分 が 可 能 で あ る1,
こ れ に 耳!RTが 非 常 に 大 き い と い ふ 假 定 を 入 れ る と,7邑自 由 度 にEよ




(1}式は 自 山 度 の 小 さ い 時 のC-E'RTに相 営 す る 値 で あ る。 從 つ て 反 應




(?1式か ら わ か る 様 に 本 當 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ーEはAr血eniu§ の 式 か
・得 た 値 ・G　 ・)・ を加 へ た ・の で ・ ・澗 く活 性fr=ネ ・ ・ 一
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(EIRTI塁胴
の大 き 備 ことは礁 に不利である力砺 一臣 一・ な る因子
はnが 大 き け れ ば 非 常 に 大 きNt41CYL,大な る 自 由 度 の 數 を 考 へ る こ と
に よ つ て 分 子 の 活 性 化 速 度 は 非 常 に 」警す こ と に な る.
壓 力76【),,,,.L.絶對 温 度800'に 於 てFroPionaldehydeの分 解 す る分 子 數
はZe-r:Atxの約 四 百 倍 で あ る.而 し て 墜 力 が81hnm..以下 に な れ ば 速 度
恒 數 が 小 さ くな る。 故 に80nun.附近 の 壓 力 の 時 にLindemanの機 構 に
よ つ て 丁 度 充 分 な 活 性 化 衝 突 が あ る こ と に な る。 然 る 時 は 一 氣 壓 に
於 て は 活 性 化 衝 突 の 數 が 分 解 す る 分 子 の 數 の 約 十 倍 に な る、 これ ら
(EIRT声同
の勤 ら1
ae-1な姻 子 ぱ騨 でな けれ1魁 な贈 これ
を10ｰと す る.Arrheniu5の 式 か ら,tす れ ばli=ao,000と なi),絶 對 温
度・⑩ ・於… 駅T一 阻m・ ・齣 數 ・ ・け …G… ・)W・一・RT
・・蹤 ・・rti一・釦・一 … ・結・豐 撃 晒 ・・
θ一E/irrはe'=10'・aoだけ 小 さ く な つ て ゐ る 故 に,分 子 にs自 由 度 を 輿 へ
・ ・ とに よつ て 濫 一r・… だ け瀦 イ匕の 割 合 は大 き くX:・.同 齣
計 算 を10.13,1.4の自 由 度 に 就 て 行 へ ば1㍉'opionnldehydeの分 解 に はis
乃 至14の 白 山 度 が あ れ ば 充 分 で あ る こ と が わ か る。Y.O,の 分 解 連 度
は 非.aに 低 壓 ま で も變 ら な い 故 に 非 常 に 大 な る 自 山 度 の 数 を 與 へ な
け れ ば な らiiH。 上 に 逑 べ た 機 構 に よ つ て 何 故 に 一 分 予 反 慮 を 詮 明
し得 る か と い ふ に,この 機 構 に よれ ば 單 位 時 間 に エ ネ ル ギ ー がEよ り
一rf::m
♪kn-1
⊥9t-1で あ つ て・頃1奴 手 鰍も小さ くな る分初 數 は1
2…
,一(紹:介)一 一
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態 に 於 て 單 位 時 聞 に ヱ ネル ギ ーがE .より大 き くな る分 子 の數 に等 し
い。 分 子 内 部 の 多 くの 自 由度 に於 け る活 性 花 を考 へ る な らば 簡單 な
分 子 は 活 性 化 され る と直 ち に 分解 す るが複 羅 な分 子 は 活性 化 され て
か ら分 解 す る迄 に 或有 隈 の 時 間 が あ.る.而 して 活性 分 子 が 他の 分 子
と術 突 す れ ば 活性 を失 毳 高 壓 の揚 合 は 反 應 す る分 子 の 数 に 比 して
活焼 化及 び非 活 性 化 の 數 が 非 常に 大 きい故 に.化學 彎 化 に よつ て活 性
分 子 の 存在 す る 割合 に は殆 ど影 響 を 與 へ な い。 即 ち 反應 分 子數 は 全
分 子 中 の 一定 の 小 分 數 存 在 す る活性 分 子 の その 一 定 の小 分 數 で あ っ
て,從つ て 反應 は一 次 的 で あ る。 併 し乍 ら これ に は一 定 の限 界 が あ つ
て,壓力が 低 くな る と反 應 ぱ最 早 一分 子 的 で は な くな る筈 で あ る。
1'rop;a:uildehuytle,Dietliyiether等に は この 點 が 認 め られ て居b,乂Dioしhyl
etherの場 合 は水 素 を加 へ る こ と に よ り低.巫1.こ於 け る迚 度 恒 数 の小 さ
お
く な る こ と を防 ぎ 得 るa11h漁elwoqσは 斯 か る 反 應.を擬 一 次 反 態(〔～11戚一
uniiuoleaultLr1・c・tletiotl)と名 づ け た.N,Osの 如 き 反 應 も あ る 故,凡て の 一 次
反 晦 が こ の 形 式 に よ る .もの と は 斷 言 出 來 な い が こ れ は 非 常 に 面rlい
わ
考 へ 方 で あ る。III!曲dwooJは更 にDiethyletherの實 驗 結 果 をii黛明 す る
に は と の 機 構 に よ つ て π=8と す れ ば よ い こ と を 計 算 し て ゐ る。 一一・般
に 擬 一 次 反 應 は 比 鞍 的 複 堆 な 分 子 で な け れlf起 り得 な い 筈 で あ る。
今1[ilL・helss'o.氾の.興へ た 分 子 の 複 雑 さ と 反 應 様 式 と を 示 せ ぱ 次 の 様 で
あ る。









T,O,速 変 恒 數1ま0・mom.に於 て も變 ら な い.
(EO,CI_)實 駿 値 不 完 全6
CII,CCCII,速度 恒 數 の 小 さ くな る こ と1こ就 て 實 驗 力:ない.
C,FISCflO80mm.以下 で 速 度 恒 數 が 小 さ くな る.
一;fis介)一 ,
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一Ctl-lsOC,II5150mm.以下 で 速 度 他 数 が 小 さ くな る。
CH,GllOCH3㏄1.ls350mm.以下 で 速 度 恒 數 が 小 さ くな る,
の
FσwleranL1斑d副は 又 同 様 の 考 へ に よつ て 衝 突 に よ る 分 子 の 活 性 化
數 を計 算 して ゐ る。 今 極 め て 簡 單1.こ れ を 述 べ る。 分 子 は そ の
ILaniilt(川函 數 がS個 の 白 乘 項 を 有 す る と して1その 内 部 座 標 がp、,PL÷dp,
i・…9t,9t+agtなる 分 子 の 分 數 を 求 め,これ か ら エ ネ ル ギ ー が εtとε、+dε,
の 間 に あ.る分 子 の 分 数 及 び,エネ ル ギ.一が ε。よ り も 大 な る 分 子 の 分 數
と し て次 の β1〔3'1式を.得た。
.喬)㈲}聡 ・・
鵡 →(舟轡 ..偉ノ
こ のSが 自 由 度 の 數 に な る と し て ゐ る。 衣 に 分 子 輩 が 夫 々7」1、."恥
分 子 密 度 が 夫 々V、・γ2な る 二 椪 の 分 子 を労 へ て,その 粗 對 速 度 がVと
v÷dVの 聞 に あ ・黻 鍵 求 め,・れ を ・一麦・隅v穐+・,肱 ・關係
に ょつ て運 動 の エ ネル ギ ー ηで 置 きか へ る と,運動 の ヱ ネル ギ ーが η
と η÷4ηの 間 に あ る衝 突 の數 ぱ
等 聯 彑(卯㍉十7η2,κLη転)㌔㍉ 〔・・'
(3)と伸 か ら 二 分 子 が 衙 突 す る 際 に 内 部 ヱ ネ ル ギ ー が ε1,ε、+dεs及ZPE!,
εt十dε,・.運動 の エ ネ ル ギ ー が η,11十driなる 凡 て の 衝 突 数 が わ か る。 こ
れ を εt+ε:+η≧ε。な る 凡 て の 値1.こ就 て 積 分 .すれ ぽ 〔ε。/心丁 が ヲF當に 大 き
い と して)
榊 舞)("i}譫澄r)a(奏)鰯弊 ㌦ ・.
一(紹 介)一
..一.一乱.
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これ は 活 性.化に:有勲 な 全 衝 突 數 で あ る。3(eo=0として積 分 を行 へ ぱ
衝 突 の 經 数が 得 られ る。
nyvn.()
(5y{5りは 活性 化 に 充 分 な る エ ネル ギ ー を有 す る衝 突 の分 數 で あ る.
(ε目■f)C (G)
T(弘+垂+2)
⑥ は 躍 な る ε設 丁 よ りは大 きい。 而 して理 論 上 の 活性 化 エ ネル ギ ー
tt・tr・h・rfiti・の 式 の 灘 化 ・ ネ ・ ギ ー ・G・ 一 ・Tを 加 一 た も・ で あ
つ
つ てHimshel"'coclの結 果 と 全 く 一 致 し て ゐ る 。
N205が)TO""NO90か ら な つ て ゐ る と す れ ば8=15と な る。 今s=14,
σ、2=ユO-TCinとし て 計 算 す れ ぽ(5)式 に よ つ て 活 性 化 に 有 効 な 全 衝 突 数
は
5.11x10■sγe-qlllT
而 し てIlirstaudRidet;1の實 驗 値 は
一 睾 一・…1・ ・… 一…T
そ れ 故 に ζ の 梭 櫓 に よ つ て 充 分 読 明 し得 る と言 つ て ゐ る.
Proploi]atleli∫deの分 解 速 度 は 儀 壓 に 於 て 小 ～≡ くな る こ と1±前 に 述 べ
ゆ
た 通 りで あ る が,その 後RTceandR乏m〕蓐pergcrはζ の 事 寅 を基.礎と して
Hlnshelwoodと同 樣 の 考 へ 方 に よ り更 に 精 密 に 考 察 を進 め て 行 つ た。
先 づ 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と は 分 子 が 分 解 す る 爲 に 持 た な け れ ば な ら な
い 極 小 の エ ネ ル ギ ー で あ つ て,これ が 分 子 逕 動 以 外 の 凡 て の 自 由 度 に
分 配 され て ゐ る と した。 斯 様 に 定 義 し て 種 々 の 説 が 考 へ られ る が,主
と して 吹 の 二 つ の 設 に 就 て 考 察 して ゐ る。
一(耜 介)一
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第 一 設 活 性 化 さ れ た 分 子 は そ の.Fl由度 の1.llに於 け る エ ネ ル ギ ー
の 分 配 及 び そ の 有 す る エ ネ ル ギ ー の 量 に 無 闘 係 に 反aの 一 建 の プ ロ
バ ビ リチ ー が あ る。 に れ はHineLchvaidと同L'へ で あ る.
第 二 貌 分 子 が 反 應 す る 爲 に は 特 殊 の 自 由 度 に 少 く と も ε。な る 活
性 化 エ ネ ル ギ ー を 持 つ こ と を 要 し之 れ は 分 子 の 他 の 部 分 か ら 得 る こ
と が1'1る.(J.J.Thorueoiiも亦 こ の 考 へ を 用 ひ た}。而 し て 特 殊 の 自 由
変 が ε。な る エ ネ ル ギ ー を.得れ ば 直 ち に 分 解 す る。 分 子 全 醴 と して ε。
よ り も大 な る ヱ ネ ル ギ ー を 有 す る 分y:が 活 性 分 子 で あ つ て.fよ り も
過 剰 に 有 す る エ ネ ル ギ ー の 量 は 分 子 内 部 に 於 て ヱ ネ ル ギ ー が 必 要 な
場 所 に 逹 す る プ ロバ ビ リ チ ー を 決 定 す る 故 に 反 應 す ろ プ ロバ ビ リチ
ー は こ れ に 比 例 す る。
第 一 読 第 二 誰 の 何 れ に よ る も,高壓 に 於 て は 單 獨 の 分 子 内 に 起 る 作
用 がtx應 速 度 を 決 定 す る 故 に 一 分 子 反 慮 を 與 へ る。
」
第 一説
單 位 容 積 申 の分 子數 をN,活性分 子 の分 數 をWと す れ ば高 墮 に於 て
はr¥1'は單 位 容 積 中 に存 在 す る活 性分 子 の 數 を表 は しe¥=¥V
lα雰細～〆粛1蕊〕は單 位 容 積 中の 活性 分 子 の 單 位時 間 に 於 け る衝 突 鐔,即
ち活 性 を 失 ふ 割 合 で あ り伺 時 に これ は 叉 活 性 化 の 割 合 に等 しい。
低 壓 の 場 合 に實 際 に 存 在 す るfir性.分予 の 數 をZと す れ ば,α){Zは低
壓 の 場 合 に 於 て 軍 位 時 間 に 活 性 を失 ふ數 で あ り,うZは單 位 時 間 に分 解









民r.,は 夫 々 低 壓 及 び 高 壓 の 場 合 に 於 け る 速 度 恒 數 で あ る.こ れ ら
の 關 係 か ら
K=1{・NK・P`P=NゐT}〔8)
N+1{亀1(〔・w厂P+K属 ゐ爭くαw♪
活 性 分 子 の 分 數W・ 即 ち π 自 由 度 に ε。よ り大 な る エ ネ ル ギ ー を 有
す る 確 率 はIliuehehc(baの(1)式に よ つ て 與 へ ら れ て ゐ る 故 に.これ を{8,







活 性 化xネ ル ギ ー も 亦llinshelrvoOdによ つ て 與 へ られ て ゐ る の と全
く 同 様 で あ る。
鎮 二 蛻
Wεdεを 全 内 部 エ ネ ル ギ ー が εと ε+deの 間 に あ る 分 子 の 数 と す れ
ば 高 壓 の 場 合 に 單 位.時闇 に ε と ε+dεな る エ ネ ル ギ ー の 範 圍 に 入 る
分 子 の 數 は(猷 コW2虚 で あ つ て,これ は 叉EとS十dEの 範 幽 を 去 る分 子
の 數 に 等 しい.低 壓 の 場 合 に 於 て ε と ε十ゴ馨の 範 圍 に 實 際 存 在 す る
分 子 の 數 をZ,deとす れ ば 活 性 を失 ふ こ と に よ つ て こ の 範 圍 を去 る 分
子 の 數 はaNZtdεで あ つ て化 學 反 應 に よ つ て こ の 範 圍 を 去 る 分 子 數 は
bεZedEであ る。 牛 衡 瓶 態 に 於 て は
aN2W,dε=a]SfZ,dε十b Z,(le.
一(紹 介)一.




ε と ε十dεの 間 の エ ネ ル ギ ー を 有 す る 分 子tCよ る 速 度 恒 數 をK,deと
す れ ば
K.d。一 う・z・d・ロ ・鵁w・占・dε'N aN十ムε.
故 に ・一f・{・d・一f,=、蕩 鐫}(・1}
高 壓 の場 合 は αNに比 してbεを無 祕 し得 る故 に
む
1{・一D脚 ・ 〔11')
Wεdε即 ち π 肖 由 度 を 有 す る 分 子 が ε と ε+dεの 間 の=ネ ル ギ ー を
有 す る プ ロバ ビ リ チ ー は 続 計 力 學 か ら 次 の 様 で あ る。 圏
ルロで
'鴈商(毒 厂 靖(121 .
内 部 エ ネル ギeが εと ε十dεの 悶 に あ つて.特殊 の 自 由度 に 磯ε≧ε。)
よ り大 な るエ ネル ギ ー を有 す る分 子が 凡 て分 解 す る とす れ ば 分 解 の
割合 は干 衡 趺 態 に於 て 通 常 存 在 す る所 の この 種 の 分 子 の數 に比 例 す
る。
特 殊 の一 自 山 度 が ε皇と ε=十颱匚の 開 の エ ネル ギ ー を 有 す る確 率 は
毒(εεkT)裡}・ ・3・
他 の 凡 て の 肖 出 度(,1-1)が杢 體 で ε一ε,一ds,とε一ε,十dεの 闖 の ニ ネ
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(--G) (蛾野和三郎)氣 儘一}一7反感蓮蜃iに就て(16二)
v死r(u-1.,)(鋤号n-1
rrを求 め る爲 に(15}式を εに就 て ε」か ら無 限大 まで 積 分 す れ ば
軽 察凝嵜)働
(11}'式と16)式と を 比 較 す れ ば α が 求 め ら れ る。 こ の 値 を〔15〕式 に 代 入
す れ ば を　ヨら ほロ　
騒'ぺ 尊)守(｣一PkT)T(17)
{12J式のW曜 の 値 を(17)式に 入 れ る とbeが求 め ら れ る。
K・"(u2)♂'・T{。一滑b
'=
・丈甼)・ 燭 ・ 揚`'8'
一(鞘 介)一
(13)と(14)との 積 は 分 子 全 體 が εと ε÷dεの 開 の エ ネ ル ギ ー を 有 し且 そ
の 特 殊 の 向 山 度 にetと ε1十dε,の間 の エ ネ ル ギ ー を 有 す る確 率 よ り も
明 か に 大 き い.若 しdε十flε!の代 り にdε 一rle!{dei<rleとして)と お け ば
{13)x(t4)の方 が 小.さい。tte、が ♂εに 比 し て 小 さ い 時 は(14}式は ζ の 何 れ,
の 方 法 で 吉 い て も よ い 故 に こ れ を 簡 單 に 〔14',の如 き 形 で 表 は す
げ 　 コ ヨ　 ヨ
.(韋)(f-E,ゐT)㌃酪 働
{13〕と 〔14')との 積 をE,に 就 て εoから εま で 積 分 す れ ばdεtが 小 さ い と い
ふ 制 限 が 無 く な り、分 子 全 艘 が ε と ε÷イε の 間 の エ ネ ル ギ ー を 有 し,そ
の 中 の 特 殊 の 自 由 慶 が εoよ り も大 な る ヱ ネ ル ギ ー を 有 す る 確 率 に な
つ て,これ は α"lbsで表 は さ れ る.こ れ は 近 似 的 に
le-EIL'1'2ぺ 弖1。_气b甼αIVEbE`15)
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(城野和三郎)氣 體一分子反應速度に就て(;g二) (1エ7)
斯 くして 最 後 に但)の反應 速 度 式 は典 の 如 き形 に な る。




`19)式は 圖 示 法 に よ つ て 積 分 さ れ,實驗 と 比 較 し得 る 形 で あ る。
IKiceandRamヌpergcrは更 に 大 な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る 分 子 が 爾 突 に
よ つ て 殆 ど 全 部 活 性 を 失 ふ こ と を 理 論 的 に 読 明 し て ゐ る。 π自 由 度
を 有 す る 二 つ の 分 子 が 爾 突 す れ ば 兩 方 で2皿自 由 度 が あ る。 そ の 中 で




他 の 分 子 が ε'一ε=と ε'一Se十de'の間 の エ ネ ル ギ ー を 有 す る 確 率 は
フト ユ
・喬)(アε一ε.ゐT)》'一e・;;tkT2/・…)
二 つ の 分 子 を 一 緒 に して ε'と ε'+醪 の 間 の エ ネ ル ギ ー を 有 す る確 率
は
、譱,、}(舌ゾ グ轍丁寿(・ ・1)
(LO}x(20'1!tL)1)ぱ二 っ の 分 子 が 一 緒 に して ε厂な る エ ネ ル ギ ー を 持 つ て ゐ
る な ら ぽそ の.中の 或 一 つ が εtとε、'十dε」の 間 の ニ ネ ル ギ ー を 有 す る確
率 で あ る.1⊃iX〕pionaldehydeめ読舌性 化 エ ネ ル ギ ー は54,000カロ リ ー で あ
一(招 介)一
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{use 幟 野和三鋤 撒 一多}子反應蓮度に就て 供 二)
つ て,御6℃ に 於 け る 甼 均 エ ネ ル ギ ー は9,30Dカロ リ ー で あ.る。5C65,000
カ ロ リ ー 以 上 の=ネ ル ギ ー を 有 す る分 子・は 約11%,59,0DOヵロ リ ー以 下
ロ
の=ネ ル ギ ー を有 す る 分 子 は 約S%し かKに 關 係 し な い。 そ れ 故 に
エ ネ ル ギ ー65;000ヵロ リ ー の 分 子 が 平 均 ヱ ネ ル ギ ー を 有 す る分 子 と
衝 突 した 際 そ の 何 パ ー セ ン トが59,000ヵロ リ ー の ニ ネ ル ギ ー を 持 つ
て 殘 る か,即ち 活 性 を 失 は な い も の が 幾 何 あ る か.これ を 計 算 す る に ぱ
65.000ヵロ リ ー の 分 子 と9β00ヵnり 一 の 分 子 が 衝 突 した 際 に そ の 何
れ か 一 つdi{59,000ヵロ リ ー{一モ ル に 就 て1(εtt)を持 つ て 幽 て く る プPバ
'
・・yチーを計財 れ ば よv・。 購 ∫:灘 錯2α1… 上 ・鮠 ・肺
て 計 算 し、ε,/el=1と假 定 す れ ば 次 の 様 に な る。
耀)」(与悔 ・
これ が 非 常 に 小 さ い事 か ら活 性 分 子 が衝 突 に.よつ て 活性 を 失 ふ とい
ふ 最 初 の 假 定 が 正 しい と いふ こ とに な る。
お
第 一 論 第 二 設 をPropiolmldehydeの分 解 に 應 用 し た 所 が 何 れ も よ く
.實驗 と 一 致 す る 結 果 を 得 た。 そ れ 放 にPropinaldehydcの分 解 に よ つ て
ハ.
は ζ の 何 れ が よ い か 確 か め ら れ な い.そ の 後Rtamspergerにょ つ て
の
Azomethaneの分 解 が 研 究 さ れ た,そ こでRieeandRam5peマgerは第 一 読
及 び 第 二 詮 をAmomethnneの分 解 に 應 用 して み た 所 が、こ の 場 合 第 一 設
は 全 く實 驗 と 一 致 し な い。 然 る に 第 こ二詭 は よ く一 致 す る.こ の 揚 合
,t..=:)δE,=SO,C)eos=6x10-sとす れ ば 第 二 説 に よ?て 速 度 恒 數 の 小 さ く
の
な るaSdi:よく設 明 さ れ る。Diethyletherの分 解 に も 亦 第 二 詮 が 第 一 詮
よ り.もよ くあ て ぽ ま る。 こ の 場 合 第 二 設 で はn=6な る を要 す.斯 様
に 第 二 設 ぱ よ く實 驗 結 果 を 論 明 し得 る が 諸 種 の 物 質 に 銑 て そ の 自.由
一(紹 介)一
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(#EgffdU三郎)氣 盟一分子反聴速度に就て(共 二) (11D)
慶 數 の 定 め 方 が 甚 だ 任 意 で あ る。併 し 乍 らPropiona!dehyde,Diethyletller,
Dimetllylether,./tzoinethane等が 高 壓1匸於 て は 一 次 的 に 分 解 す る に 拘 ら
す砥 壓 に な れ ば 速 度 恒 數 が 小 さ くな る と い ふ 實 験 的 事 貰 は,分子 の 内
部 自 由 度 の 考 へ が 導 入 さ れ た の と相 俟 つ て,衝突 読 に は 非 常 に 都 合 よ
い 樣 に 思 は れ る。
ロの
K腮dは19L)8年 に や は り分 子 の 内 部 自 由 度 の 考 へ を 入 れ て 一 分 子
反 應 蓮 度 式 を 難 い て ゐ る。 これ はRlceandRams.per.qerと殆 ど 同 じ方
法 で あ る が,その 物 理 的 考 想 及 び 計 算 方 法 示 少 し く異 る 故 に 今 比 較 の
爲 そ の 大 體 の 導 き 方 を 蓮 べ 様 と 思 ふ。
RlcetmdRmnslxtrgerの策 一 設 は 活 性 分 子 の 反 應 す る 割 合 を 凡 て 一 様
と 看 倣 す の で あ る 故 に1'linslielwootlと同 じ 考 へ 方 で あ る。K躑elも 亦
最 初 此 の 考 に よ つ て 計 算 してRiceandRamspe㎎erの{9)と同 様 の 式 を
得 た.こ れ を 實 驗 結 果 と 比 較 して や は り?ropionadehydol.ま一一致 す る が
Dieth)'1c・ther.Dimdh∫hther,Azomethariel・z貌て は 反 應 速 慶 の 壓 力 に よ る
變 化 を 定 量 的 に 詮 明 し 得 な い 事 を 見 出 した。 そ れ 故 に 次 に 導 い た 詮
は 分 子 が 分 解 す る 爲 に1よこ れ が 大 な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る の み な ら
す,それ が 分 子 の 弱 點 に 蓄 へ ら れ る 必 要 が あ り,この 弱 點 を 分 子 の 給 合
手 と 見 る の で あ る。 卸 ちRi㏄andRimspergerはEoなる 活 性 化 ヱ ネ ル
ギ ーが 一 自 由 度 に 集1{.匸さ れ る 必 要 が あ る と した の に 對 し,KasscLlは化
學 的 結 合 手 を考 へ て,これ を 二 自 山 度 を 含 む 所 の 累 純 な 振 動 器 の 如 き
も の と し た の で あ る。KasEelの こ の 詮 を 今 假 に 第 三 説 と す る。
第 三 蛻
一 つ の 振 動 器 が εと ε十dεの 闇 の エ ネル ギ ー を有 す る 確 率 は
恥 μ ナ ♂'齢丁♂・ 〔22・
故 に ε よ り大 な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る プ ロパ ビ リチ ー は
` 一(耜 介)一
し物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
Pal (城野和三邸)氣 髄一分子反壓漣度に就て(其 二)
P」,雪3C-tlAT(2?'1
二 つ の 振 動 器 系 が ε よ り大 な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る 確 牽 ぽ 〔P詞第
一 の 振 動 器 が εoと εo十{～εoの 間 に あ る プ ロ パ ビ リチ ー と 第 二 の 振 動
器 が εoより大 な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る プ ロ パ ビ リチ ー と の 積 を ε。冒0
か ら ε。置ε 迄 積 分 し,それ に 第 一 の 振 動 器 が ε よ り大 な る ニ ネ ル ギ ー
を有 す る プ ロバ ビ リ チ ー を 加 へtしば よ い。 ζ れ を εで 微 分 す れ ば 二
つ の 振mi系 が ε と ε+deの 闇 の ヱ ネ ル ギ ー を 有 す る確 牽 〔P塙副 が
わ か る.こ れ を 續 け て 結 局8個 の 振 動 器 系 が ε よ り大 な る エ ネ ル ギ
ー を イ∫す る確 牽 α㌧の 及 び ε とf十deな る エ ネ ル ギ ー の 範 園 に あ る 確
亭(r.,【,4,)に封 し て 宍 の 式u13ら れ る。
P,,一Jol[1。一・・'・T4,zT][重(ε壼)ss・ ・一 ・
・一+e-e,ylk
T]グ 勵 弩 ・CqkT
一[1占 債 ア叫+・一一 ・1圭(1?1')+1]一e/tTC・23・
P.,.,n.一饗 蘚 羞 喬 ・瓢 ・…3'・
`23拭の 第 一 項 を見 れ ば わか る樣 に これは 言巳ひ換 へれ ばδ個 の 振 動 器 系
が 全 體 で εよ り大 な る エ ネ ル ギ ー を有 し洞 時 に その 中の特 殊 の 一 つ
が εoとEQ+deの聞 の ヱ ネル ギ ー を布 す る確 牽 に 他 な ら な い。 この 意
味 で(23)式の 積分 を行 へ ば 吹 の様 に な る、
c亀馬貼 臨 一[一轟 一ued2Tr1Fu][一毒(E ｣azz)5一窪+…一…+匸 圭:ε夛 艶 ÷1]r一(トー'.7/kT
故 にF振 動 器 系 が 全 慍 で｣.ε 十 鹿 な る エ ネ ル ギ ー 範 囲 に あi丿塒 殊 の
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(城野和三郎)氣 短一分子反感蓮度に就て(其 二) (1一]〉
「…穿 諦 ♂匂叮嫡 …
從 つ てS振 動 器 がE.ε+deな る エ ネ ル ギ ー ρ 範 園 に あ る 時,その 中 で




{25拭か ら エ ネ ル ギ ー εな る8振 動 器 系 に 於 て 特 殊 の 一 つ オ:ε。よD大
な る エ ネ ル ギ ー を 有 す る 確 率 は 直 ち に 計 算 せ られ る
・叛 ・,・一s'・…,一 一(f-FaE)t`1.
σ
分 子 が そ の特 殊 の 綜 合 手 にeoよ り大 な る エ ネル ギ ー を 得れ ば 直 ち に
分 解 す る故 に,エネル ギ ー εな る分 子 の 反 應 す る割 合 は上 の 式 に 比例
しな けれ ば な ら な い。 即 ち これ は状 の様 に置 くこ とが 閏來 る。
A(学 ア→{・ ・6)
そ れ 故 に 單 位 時llllにεとE十clεの 聞 の エ ネ ル ギ ー を イ∫す る分 于 の 介
解 す る 隷 數 は
…ds一[直祷8　 同[・(ε手 γ一〕 ・27・
(27)式の 右 邊 の 第 一項 は分 子 がeな るxネ ル ギ ーを イ∫す る プ ・バ.ビリ
チ ーのN倍 で あ る。
單 位 時 間 に 分解 す る分 子 の總 數 は{271式を活 性 分 子 歪 體 に就 て積 分
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(122, (城野和三郎)氣 短一喚分子反鹿蓮度に就て(it二)
A=1{記8聖・傭丁
故 に{26)式は 次 の 様 に 書 き か へ られ る,
1い 咲 ε琴恥 アー1(・81
ハ
(29}式はRieeandRam窪pergerのbεに 相 當 す る もの で あ る(sは'Dに 相 當
す る}。RiceandRamspergerは反 應 速 度 恒 數Kの 式 と し て〔13,式を 與 へ て









こ れ ぽ 任 意 の 壓 力 に 於 け る 反 應 蓮 度 を 表 ぱ す 爲 にK鰹e1の 得 た 最 後
の 式 で あ る 。




こ れ を 理 論 式K:.。=Ae-E"lllTと比 較 す れ ば
A.=9.228x10巳5,1】0351130g
一(紹 介)一
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廴城野和三郎)氣 體一分子反應速度に就で(其 二) (123)
今a==5x10一16と假 定 す｢L{aB譯 認14x10唄 と な る 故 にJ29J式に 於 てT
及 び8を 定 む れ ばr.i,¥Tのみ の 凾 數.と し て 表1ま さ れ る。 斯 く して
8旨12,σ2冨1.δ×10曹し4と す れ,ばelzometh:meの實 駿 結 果 が よ く読.明さ れ
る の で あ る がiiiかる9の 値 は:liumethnucの如 き 分 子 に は 大 き 週 ぎ る
様 に.x:134Lる。1:.vselはこ れ に 對 して77子 は 非 常 に 大/xる 内 部
温 度 を 有 す る 故 に,多く の 白 前 度 が 興 奮 さ れ て ゐ る と 考 へ られ な い こ
と も な い と 言 つ て ゐ る。ToO,に 就 て は0,.1eveの壓 力 ま でKが 變 ら/A
い の は こ の 理 論 に よ つ て は 読 明 が 困 難 で あ っ て,この 場 合8及 び σ2は
夫 々7及 び10一ξ4よ9も 大 き くな げ れ ば な ら な い。
以 上 述 べ た 三 つ の 読 を 比 較 す る ど 第 一 設 は'E&eifi'Jに不 充Iwこ と
が 誰 明 さ れ た。 第 二 設 と 第 三 設 は 只 ヱ ネ ル ギ ー を 蓄 は へ る場 所 が 一
G3由度 と 化 學 結 合 手 と の 相 違 あ る の み で,雨者 非 常 に よ く似 て ゐ る。
第 二 設 よ り も 第 三 読 の 方 が そ の 物 理 的 意 味 に 於 て 勝 れ て ゐ る様 に.鬯,
は れ る が.これ も別 段 大 した 問 題 で は な い.多 くの 實 驗 に あ て は め る
こ と に よ つ て 始 め て 兩 奢 の 差 異 が わ か る の で あ ら う,
分 子 の 内 部 臼 由 度 の 考 へ を 入 れ て 衝 突 に よ り 活 性 化 を 設 明 す る機
構 は最 初L'uilem:mによ つ て 唱 へ ら れHi」Lelwoodは先 づ こ の 機 構 を 用
ひ て 一 分 子 反 應 の 問 題 を 解 か う と 鬣 み,次でFowlerandlii〔ienl,Riceanal
Ramsperger及びK蝋1等 の 夫 々 獨 特 の 考 想 と 方 法 に よ つ て こ の 機 購
は 大 い に 進 歩 發 展 せ られ た の で あ7こ れ は 化 學 反 應 の 衝 突 読 に 於
け る 最 近 の 大 な る 進 歩 で あ つ て.a_の 諮 設.の優 劣 は 術 多 くの 實 驗 結
果 に あ て は め て 比 較 さ る べ き で あ るが,何れ も 一 分 子 反 應 の 實 際 に 可
成 り近 い も の で は なNか と 思 ば れ る。 果 し て こ の 機 構 に よ つ て 化 學
反 應 に あ つ か る 分 子 が 活 性 化 さALも の と す れ ば,反應 は 寶 際 如 何 な
る方 法 に ょ つ て 起 る か冷 少 し く こALi_bkて遞 べ て み や う と思 ふ。
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活 性 分 子 の 禺 來 る 割 合 が 反 應 す る 割 合 に 比 し て 非 常 に 大 な る 時 は
存 在 す るlii性分fの 分 數 は 反 應 に よ つ て 殆 ど 變 ら な い.故 に 反 應 は
二 分 子 的 活 性 化 に よ つ て 支 持 され た 一 次 反 應 で あ る.併 し乍 ら壓 力
が 低 くij,#1,YYこの 事 が 言 へ な くな る。 換 言 す れ ば 高 壓 の#io!iには 分
子 の 卒 均 白 由 徑 路 が 小 さ い 故 に・活 性 分 子 が 殆 ど 分 解 しな い 前 に 活 性
を 失 ふ。 愿 力 が 少 し 小 さ くな れ.ば活 性 分 子 の 出 來 る 割 合 が 小 さ くた
る が.同時 に 活 性 分 子 の 挙 均 生 命 も殆 ど同 じ 割 合 で 大 き く な る 故 に.反
應 す る 割 合 に は 殆 ど 影 響 し な い,.所 が 壓 力 が 非 常 に 小 さ く な 穿Lば分
子 の 自 由 徑 路 が 非 當 に 長 く,殆ど凡 て の 活 性 分 子 が 衒 突 を 受 け る 前 に
分 解 す る に 至 る。 こ の 附 近 に 於 て 壓 力 が 小 さ くな れ ば話 性 分 子 のfl.
來 る 割 合 を 小Gく す る が,その 甼 均 生 命 を 増 さ%}。 從 つ て 活 性 分 子
の 分 解 す る 分 數 が 大 き くな らish.何 と な れ ば こ の 分 數 は 殆 ど ユ に
近 く な つ て ゐ る 故 で あ る。 斯 様 に な れ ば 一 分 子 反 慾 速 度 恒 數 は 次 第
に 小 さ くな1、活 性 分 子 の 分 解 す る 分 教 が1に な れ ば 完 全 に 二 次 反 慮
で あ7,,,この 勤 が 前 に 述 べ た 如 く1,μ)piou:ddel:yle;DictLr】ether,1)imethyI
ether,Azomethaneに於 て 認 め ら 払 第 二 詭 及 び 第 三 詮 に よつ て 可 成 り
よ くii蛭明 さ れ た の で あ る。¥.O,に は0.003c"Lまで こ の 點 が 認 め ら 創
な い の で あ る オτ,△⑳'uopmpnneに氈 て も亦P.:uu_pergerにょ っ て α025伽島
迄 逑 度 恒 數 の 減 少 し な い こ と が 認 め ら れ て ゐ る。11znmedinncの實 驗 結
果 を 理 譲 的 に 読 明 す る に,十振 動 の 口 由 度24を 與 へ れ ば よ い の で あ る
が,Az9抽pr`脚neに就 て は σ=・鍵7x10ロ3とし て,少 く と も60の 振 動 の 自
由 度 を 與 へ な け れ ば な ら な い こ と に な る.
一 般 に 二x反 應 に 於 てh反 應 す る 分 子 の 數 は 次 の 式 で 表 は されJ a
.N_z、 一E'liT
化 學 變 化 の 條 件 は 分 子 が そ の 一 つ の 化 學 結 合 乎 にSネ ル ギ ーE。を
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得 る ことで あ る と4',E,一一R實を こ の式 が示 して ゐ る と看 倣 す ことtIaS
來 る。 分 子 が 二原 子 或 は それ 以上 か ら成 つ て ゐ て もalt,Wh`'uu`'7にエ
ネ ル ギ ーEoを得 る確 率 はe一::1RTであ つて必 要 な結 合 手 が 直接 術 突 に
ょっ て 興奮 され る可 能 性 は如 何 な る裝 雑 な分 子 に もあ る故 に洳 何 な
る分 解 に も必 す 二 分 子 反 應 の部 分 が存 在 す る と言 ひ 得 る。 從 つて 多
原 予分 子 の典 型 的分 解 は 壓 力 と共 に次 の 様 に變 る,
高 壓 に於 て ぽ上 述 の 機 構 に よ る二分 了・rで あ つ て尸 分 子 反應 の
都 分 は 無靦 し得yam,所が 壓 力が 低 くなつ て來 る と共 に この 一一分 子 反
確 の部 分 が 正 要 に なつ て 來 て趣 に これ が 主 に なOに 至 る。 更 に購 力
が 減 少 す る こ と に よつ て一一3;反慮 の迚 度 恒 數 が 再 び 小 さ く/}p始 め,
途 に又 二x反 應 に な る。 而 して 低 鵬 φ 二床 反慮 蓮 度 恒數1.よ高蹤 の ぞ
ktに比 して遙 か にkで あ る,勿 諭 分 子 の 毬 類 に よつ て,この 段 階 が全
部 あ らは専 る も.の"CL'..%:≦塒 別 な 場 合 とLて 二 原子 分子 な らば 高壓
の 二x反 晦 が 御 うの み で あ も 田 ・・h・1、…iiこよつ て 二次 反邸 こ羈
す る とせ られ て ゐ る中 で 最:も複 雑 な △ee鰄dchydじは 孟ヤ;壓の・二次 反應か
ら一次 反應 に移 り變 るS',$を示 して ゐ る,普 通 の壓 力 の 下 で 一分 子 反
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これ らの 反應 に 就 てKasselは一氣 壓 附 近 に於 て は 二 分 子 反 應 の 部 分
が 非 常 にノISさい こ とを 計 算 して ゐ る。
N.,Osの分 解 は上 に しば しば述 べ た所 に よ る と甚 だ特 異 な鬚 が あ る
様 に思 は れ るが,)ち05のみ が特 別 の機 構 に よつ て分 解 す る とは 如 何
.にして も考 へ 難 い 事 で あ る。 ζれ に關 して は徇 今 後 の研 究.に待 つ べ
き所 が 多 い の で あ る が.結局 凡 ての 一 分 子 反應 の み な らす,凡て の 化學
反 應 も皆 同 一 の 機 構 に よつ て 訖明 され るの で は な い か と思 ふ。
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